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<実験結果と考察> 
Fig.1 が示すように，Pt, TiO2ではカソード電流である正
反応に対して逆走査した際の逆反応アノード電流ピークを
確認した．これは Pt のフェルミレベル，および TiO2の伝導
帯端のエネルギー位置が水素還元電位と近接しているた
め，生成した水素分子が酸化されるピークに対応する．一
方，n-GaN および p-In0.12Ga0.88N 電極では逆反応ピークがみ
られない．これらの電極では伝導帯端と水素還元電位のエ
ネルギー差がそれぞれ約 0.5eV，0.2eV と大きく，バリアと
なって電子が電極へ戻る過程が生じないためである． 
また，Fig.2はエッチング前後の p-GaNのサイクリックボ
ルタモグラムと表面 SEM 像を示している．p-GaN 表面に径
50-100nm のウィスカーナノ構造が形成され，表面積の増加
や新たな結晶面が露出したことによる水素生成カソード電
流の増加を確認できた． 
<結論> 
1. GaN は，伝導帯端と水素還元電位のエネルギー差が大き
いことから，電子戻り過程の際に障壁となって逆反応を抑
制する． 
2. 光化学エッチングを施した表面ナノ構造によって水分
解の表面反応サイト密度が増加し，水素還元電位のピーク
カソード電流の上昇と立ち上がり電位の低電位側へのシフ
トを観測した． 
<序論> 
我々は，電解液中で半導体電極の光照射による水素生成を目標としており，GaN 系半導体を光
電極材料として検討している．GaN は，伝導帯端が水素還元電位よりも高いエネルギー準位にあ
ること，Inを加えた混晶により可視光に感度をもたせられることなどの特徴をもつ有望な材料で
ある．実際に我々は p-GaN や TiO2/p-InGaN 電極を用いた光照射による水素生成を確認した[1,2]． 
本研究では，伝導帯端と水素還元電位のエネルギー位置関係に着目し，サイクリックボルタン
メトリ法を用い，水素生成の正・逆反応 (2H+ + 2e- ⇌ H2)に関して，Pt，TiO2/Ti，GaN，および
InGaN 電極で比較し，逆反応の有無から GaN 電極の優位性について検討した．また，表面反応サ
イト密度の増加を目的として電極表面のナノ構造化を試み，表面ナノ形状と光電極特性との関係
について考察した．ナノ構造化は 2 つの方法，1. 平坦な結晶表面をもつ p-GaN に光化学エッチ
ングを施す．2. ゾルゲル法により TiO2ナノ結晶薄膜を p-GaN上に塗布する方法を試みた． 
Fig.1 各電極のサイクリックボル
タモグラム Na2SO4 0.1M (pH7) 
Electrode Potential [V] vs Ag/AgCl
-3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2
C
ur
re
nt
 D
en
si
ty
 [m
A/
cm
2 ]
6
4
2
0
-2
-4
-6
-8
-10
-12
-14
-16
Reverse reactions (Pt, TiO
2
/Ti)
n-GaN
(×4)
p-In
0.12
Ga
0.88
N
(×150)
TiO2/Ti
(×4)
Pt
 
Fig.2 p-GaN電極の20min エッチン
グ前後のサイクリックボルタモグラ
ム Na2SO4 0.1M (pH7) 
Electrode Potential [V] vs Ag/AgCl
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